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Akihiko Tanaka， Hiroshi G. Katayama and Yoshikazu Kanamori 
Abstract 
We investigated the thermal decomposition of various manganese ores by differential thermal 
analysis and thermal balance analysis and examined the various mineral phases formed on heating 
by X-ray diffraction. 
The results are as follows: 
1) A thermodynamic consideration was made on the th巴rmaldecomposition of MnOz by 
reviewing related references published by some authors and we obtained information of reasonable 
value concerning decomposition temperature of Mn02・
2j MnOz or MnC03 contained in natural ores decomposes at a higher decomposition tempera-
ture than in th巴 chemicalsproduced arti五cially
3) On heating， manganese ores decompose at various temperature， depending on their mineral 
composition and their physical prop巴rties，such as the degree of crystallization and particle sizes 
4) When a considerable amount of CaO is contained in the ores， depending on its content， 
either CaMn03 or CaMn204 is formed at a high temperature. Furthermore， when the ratio of 
CaO to Mn02 is approximately 1 : 10， a di妊erenttype of calcium manganite， which has the chemical 
composition approximated to formula 2CaMn03・5Mn203，is formed at about 1，000oC 
5) Si02 issoluble in Mn203 at a high temprature. This solid solution is stable and is not 
decomposed until over a temperature of 1，100oC whereas Mn203 is easily decomposed below 1，000oC. 
The ores with a high content of Si02 begin to soften at about 1，100oC and melt at around 1，200oC 


































なお， 表中にはとくに示さなかったが， これらの試料中で Pの高いものはインド鉱
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応が起り，空気中の場合 (1) 式は 500~700oC， (2) 式は 900~1，000oCで進行する。
4 MnOz = 2 MnZ03十O2







L1GO = 49，440-31.60 T 
(371) 
978 田中章彦・片山 博・金森祥一
この点について彼らは (3)式を示し， その L1G。値がかなり低温から負になることよりこの
反応も同時に進行するのではないかと推定している。
3 Mn02 = Mn304+02 (3 ) 
L1GO = 41，520-45.40 T 
これに対してその後 EarlM. Ottol5)および N.G. Schmahlら16)は前後して (2)式の解離
酸素圧について検討しそれぞれ次の式を報告-している。
-4.57581og Po， (atm) = 41，200jT -32.915) 
log Po，(atm) = 11，293jT-1.3371og T-0.646x 10-3 T十1.113X 105 T-2十13.8741416)
この式の算出にあたって彼らは共に広範囲にわたる文献調査と従来報告されている熱力学的数














2 Mn304 = 6 MnO十O2
2MnO = 2Mn+0 
以上の熱分解反応の他に Mn304には次に示す変態反応が知られている17)

















図 1において，化学試薬の MnOzは約4000Cまでに脱水した後， 520~5600C にて前節に




































































































































X線回折による鉱物相の同定結果は表-2に示す。 試料を 800，1，000， 1，100， 1，200oCの各









力日 熱 温 度 (じc)
銘
試 ギト 800 1，000 1，100 1，200 
南 阿
X Mn304 
I~ 叩 lMnO~ II1d> Mn304 × α飾 V2
o s-Mn02 l1d> Mn304 
ン Iム LiMI13?A1209・ 。 Mn203 。 Mn304カ オミ ム Mn2033HzO X Mn304? ム MnA1204? 
×不明物 X Si02 
。含水Caマンガン
。 (Ca凶 )0!OM10凶 304酸塚 l1d> Mn203 Mn02 上七 島 1 Iム小MnOz
ム不明物 o CaMn204 ム CaMn204
ム 7-~叫nOz o Mn304 
。含水Caマンカン 0 MmZ0231 10 CaMI1仏| II1d> CaMn201 酸塩 ム不明物 o Mn304 11 IIlxかMn02 Ca乱1n03 I x (Ca， Mn) 0・| 10 Mn304 
x 7-Mn02 xM州 |Mn02
o Mn203 l1d> Mn203 
l1d> Mn203 o Mn304 
11 1II I 0 Fe203 




銘柄|原試料|初o 1，000mo 1，200 
i oh03loM州1 ""U_ {¥ 1 0 Mn304 
I " l\，"-~ {¥ムスピ不ノレ型
拍 09io Mn203i i 内 ¥._/ .lV.LU2'-../j 回溶体?
ム FeZ03 i ム MnFe204
x MnF匂04 I x Fe20 
ブラジノレ 10日-Mn02
x Mn304 
ム s-Mn02 o Mn203 o MnFez04 ; rg MnFe204 
ム日-Mn02 o Fe203 
ム Si02 X Si02 
。 MnFe204
イ ン ド ム Fe203
ム Si02 o Si02 x Mn304 
x Fe203 
X Si02 
|ムれ203 x MnFe204 x Mn203 x Mn203 
。 Mn203
タ
イ o s-Mn02 
ム Mn203 0 MnZ03 o Si02 
溶融
冷却後は非品質
× α-Mn02 I x Mn304 x Mn304 
。 Mn2Si04 @ Mn2Si04 
野田玉川 ム CaMgSi04 1 0 CaMgSi04 同 上
o MnC03 ム MnO x MnO I x MnO 
I @ MnF匂o Mn2Si04 @ Mn203 @ Mn2Si04 o MnFe203 
田 老 ム Fe203
。 Fe203
ム MnSi03? 同 上
x Fe203 ム Mn203 x Fe203 I x MnSi03? 
o MnC03 












x山ムドロマイト x MnO x Mn304 
@ MnC03 
rg MnO 
八 雲(塊) o Mn304 o MnO @ Mn304 
ム Si02 o Si02 ム Si02
@ MnC03 o Mn304 
@ MnO 
八雲(ブ戸ス) ム MnO x l¥在n304
ム Si02 ム Si02 X Si02 
ム SiOz
o Si02 
rg MnC03 o Si02 ム不明物
上国(フロス) o MnFe204 溶融
o Si02 o MnO 
ム Mn304 冷却後は非品質
x Fe203 o MnO 
o Si02 o Si02 o Mn304 
rg MnC03 o MnO o CaS04 ム CaS04
石 崎 。ドロマイト ム CaS04 o Mn304 ム Si02
o Si02 
x Mn304 x Fe203 x Fe203 



















































%iモノレ分率|重 量 % Iモノレ分率|重 量 %1モノレ分率
33.56 0.367 55.51 0.495 












































































































T : MnSi03 
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Mn304十3Fe203 = 3 MnFez04十1/2O2 (7 ) 
この反応はマンガンフェライトの製造に重要であるためこれまでに詳細に研究されてきてい





























4) 介在する CaOは他の脈石成分が少ない場合その含有量に応じて CaMn204，CaMn03 
を生成しまた 1，OOOOC付近において従来報告のない複酸化物が生成することを確認した。 こ
の化合物は組成的には 2CaMn03・5Mn203に近似し， 1，050oC 以上では酸素を放出して分解し
Mn304とCaMn204になる。
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